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Rezumat 
  
In acest studiu, concentraŃia de Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Hg, Pb la legume (morcovi şi cartofi) şi la 
mostrele de sol adiacente a fost determinată, folosind Spectometria în plasmă cuplată inductiv asociată cu Spectrometria 
de masă, corespunzătoare digestiei umede acide. Mostrele au fost colectate de la grădini private în satele situate langă 
lacurile sedimentare, în zona minieră Baia Mare, în nord vestul Romaniei. Pentru a putea caracteriza fracŃiunea bio 
disponibilă, a fost analizat conŃinutul DTPA de metale care pot fi extrase. Factorii de transfer au fost calculaŃi şi s-au 
realizat corelaŃii Pearson, care pun în evidenŃă  sursa de poluare comună a legumelor şi a solului cu metale grele.  
 
Cuvinte cheie: metale disruptive endocrin, factor de transfer, ICP-MS 
 
 
 
1. Introducere 
 
Contaminarea de mediu şi expunerea la 
metale grele este o problemă serioasă peste tot în 
lume, care a crescut dramatic în ultimii 50 de ani ca 
rezultat al unei creşteri exponenŃiale în folosirea 
metalelor grele în procese industriale şi produse. 
Unele metale se găsesc în mod natural în corp şi 
sunt esenŃiale sănătăŃii umane, fiind necesare unui 
metabolism adecvat (Cu, Zn, Mn, Co), dar devin 
toxice in concentraŃii ridicate. Alte elemente, cum ar 
fi mercur, cadmiu, arsen, nichel si plumb sunt foarte 
toxice şi pot cauza efecte distrugătoare la 
concentraŃii foarte reduse. 
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Ele au tendinŃa de a se acumula în lanŃul trofic 
şi în corp şi se pot localiza în Ńesuturi moi (rinichi, 
ficat, creier) şi în Ńesuturi tari (oase) şi sunt toxine 
sistemice cu efecte specifice neurotoxice, nefrotoxice, 
fetotoxice si tetragenice [1, 4, 7]. 
Metalele grele pot altera un şir vast de 
procese metabolice şi întrerup sistemul natural, 
inclusiv sistemul endocrin. În ultimul deceniu,  
studiile asupra potenŃialelor metale grele care 
interfereaza cu sistemul endocrin au crescut în mod 
semnificativ, introducand aceste elemente ca metale 
disruptive endocrin (EDMs) [14]. Printre variate 
mecanisme de acŃiune, metalele sunt susceptibile de 
exercitarea unei activitaŃi estrogenice la oameni şi 
animale [3]. Choe şi col. (2003) au gasit o 
estrogenicitate ridicată la Cd, urmată de Co, Pb, Cr 
şi Cu, considerand aceste metale ca o clasa nouă de 
estrogeni de mediu nonsteroidali [2]. Martin şi col. 
[12] a descoperit că Co, Cu, Ni, Pb, Hg sau Cr, au 
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redus concentraŃia proteinei de estrogen receptor şi o 
expresie indusă a genelor de estrogen regulator 
pentru receptorul de progesteron a fost observată [6, 
9, 13].Obiectivele acestui studiu au fost în a 
investiga nivelurile de Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd, 
Hg si Pb în contaminarea solului şi a legumelor în 
apropierea depozitelor regiunii miniere Baia Mare şi 
de a accesa disponibilitatea acestor metale grele 
asupra legumelor. Caracteristicile de transfer a 
metalelor investigate din soluri asupra  
 
 
părŃilor legumelor au fost determinate calculand 
factorii de transfer sol-plantă. 
 
2. Descrierea sitului şi mostrele  
 
Satele studiate (Tautii Magherausi, Sasar, 
Bozanta Mare) sunt situate langa trei depozite: unul 
în prezervare de 20 de ani si celelalte două tot în 
folosinŃă pentru a colecta apele reziduale din zona 
Baia Mare. Zona studiată este aratat in figura 1. 
 
 
 
 
Figura 1. Zona studiată 
 
În toamna anului 2009 un număr de 9 
tuberculi de cartofi (Solanum tuberosum), 9 rădăcini 
de morcov (Daucus carota sativus) şi mostrele de 
sol adiacent (18) au fost colectate de la grădini 
private ale rezidentilor din 3 sate, 3 tipuri din fiecare 
leguma din fiecare sat. Speciile de legume studiate 
sunt crescute şi consumate în zonă şi au fost 
colectate chiar înainte de acumularea maximului de 
metale. Mostrele de sol au fost colectate de la 0 - 20 
cm adancime, folosind o lopată de oŃel fără băŃ. 
Toate mostrele au fost depozitate în pungi curate, 
etichetate, polietilene, închise strâns pentru a evita 
contaminarea în timpul transportului la laborator.  
 
3. Material şi metodă 
 
Mostrele de sol au fost golite de aer la o 
greutate constantă şi au fost trecute printr-o sită cu 
goluri de 2 mm. FracŃiunea < 2 mm a fost împărŃită 
în 2 părŃi. O parte a fost depozitată în pungi de 
polietilenă pentru determinarea DTPA - conŃinutul 
de metale extractabile. Cealaltă parte a fost  
introdusă într-o pudră fina dintr-o moară pentru 3 
minute şi introdusă într-o sită cu goluri de 250  µm, 
fiind omogenizată şi depozitată în pungi polietilenă 
pană la extracŃia cu apă regală. 
Metalele extractabile cu apă regală au fost 
determinate în funcŃie de ISO 11466 : 1995. O 
cantitate de 1 g mostră (< 250 mm) a fost cântărită, 
introdusă în vasul de reacŃie şi menŃinută la 
temperatura camerei pentru 16 h cu 21 ml de 12 M 
HCl şi 7 ml de 15,8 M HNO3. Mixtura a fost după 
aceea încălzită sub condiŃii de reflux pentru 2 h. 
SoluŃia a fost filtrată şi diluată la 100 ml cu HNO3 
0,5 M. ConŃinutul de metale din sol a fost extras în 
DTPA (acid dietilentriaminopentaacetic) în 
concordanŃă cu ISO 14870 : 2001. O cantitate de    
10 g mostră de sol (< 2 mm) a fost cântărită într-un 
flacon Erlenmeyer de 125 ml
  
, dupa aceea 20 ml de 
soluŃie extractabilă din DTPA a fost adaugată şi 
agitată pentru 2 h la temperatura camerei folosind 
un 
 
agitator magnetic. SoluŃia a fost filtrată şi diluată 
la 100 mlcu apă ultrapura.
      
  
 Mostrele vegetale au fost spălate cu apă de 
la robinet, după aceea cu apă distilată, pentru a 
înlătura praful superficial, au fost uscate în cuptor la 
80 - 90oC  pentru 15 - 30 min şi la 65oC pentru 12 - 
24 h [16]. Mostrele uscate au fost depozitate într-o 
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moară şi trecute printr-o sită de 0.5 mm. O parte din 
plantă (cam 0.5 g) a fost cântărită cu acurateŃe într-
un vas de Teflon după care s-au adăugat 6 ml HNO3 
(65%) şi 2 ml H2O2 (30%) folosind o metodă în trei 
etape de presiune şi timpi cu un sistem de 
microunde, OI Analitic (Texas, SUA). Mostrele de 
conŃinut de metal în legume şi sol (cu apă regală şi 
DTPA extractabil) au fost măsurate prin 
Spectrometria în masă plasmatică cuplată (ICP-MS) 
folosind ELAN DRC II – Perkin Elmer (Toronto, 
Canada), după diluŃii corespunzătoare. 
Cunatificarea a fost realizată folosind o 
calibrare externă cu soluŃie standard multielement 
Merck. ExtracŃii goale au fost realizate pentru 
fiecare set de analize. Gradul analitic sau reagenŃii 
de calitate suprapură  (Merck, Darmstadt, Germany)  
la fel ca şi apa ultrapură obŃinută de la  sistemul de 
purificare Milipore Direct Q 3 au fost folosite pentru a 
pregăti soluŃiile. 
 
4. Rezultate şi discuŃii 
 
Metoda de extracŃie DTPA a fost iniŃial 
concepută pentru a prevede deficienŃele 
micronutrienŃilor în soluri neutre spre calcaroase, 
dar a fost de-asemenea angajată pentru a estima 
disponibilitatea de metale pentru plante [11].  
Nivelurile minime şi maxime, sunt 
reprezentate alături de deviaŃia mediei şi standard 
pentru conŃinutul de apă regală şi DTPA extractabil 
Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Hg şi Pb din sol şi 
legume şi sunt prezentate în tabelele   1 - 4. 
 
 
 
Tabelul 1. Statistici de bază corespunzătoare concentraŃiilor de metale disruptive endocrin din mostrele de sol, extrase în apă 
regală, µg kg-1   
No. Element Minim Maxim Media Median Dev. Std. 
1 Mn 67955 1184833 462351 406003 320120 
2 Co 937 4619 2784 2443 1272 
3 Ni 1650 8645 4667 4354 2561 
4 Cu 4699 73778 25365 19154 21314 
5 Zn 16320 385123 94212 50086 113954 
6 As 2737 32259 12550 12856 9452 
7 Cd 339 3842 1103 610 1148 
8 Hg 52,23 176 120 122 51,33 
9 Pb 79153 270742 155374 137233 56631 
 
ConŃinutul mediu de metal extractabil în apa 
regală scade în ordinea corespunzătoare: Mn > Pb > 
Zn > Cu > As > Ni > Co > Cd > Hg. 
ConŃinutul de Pb extractabil în apa regală 
depăşeşte nivelul de alertă (50 mg kg-1) în toate 
mostrele de sol şi concentraŃiile medii şi medianele 
depăşesc nivelul de intervenŃie (100 mg kg-1) pentru 
soluri   sensibile   în    concordanŃă     cu     legislaŃia  
 
 
 
românească (Ordin Ministerial 756/1997). Legat de 
concentraŃiile de Cd, As si Zn, 2 mostre de sol 
depăşesc nivelurile de alertă, respectiv concentraŃiile 
de Zn medii şi mediane au fost mai înalte decât 
nivelul de alertă. 
ConcentraŃiile de Mn, Co, Ni, Cu şi Hg 
extractabil în apa regală au fost sub nivelul de alertă 
în toate mostrele de sol. 
 
  
 
Tabelul 2. Statistica de bază legată de concentraŃiile de metale disruptive endocrin din mostrele de sol, extrase în DTPA, µg kg-1  
No. Element Minim Maxim Media Median Dev. Std. 
1 Mn 6159 25271 15997 15765 6356 
2 Co 9,74 58,55 29,65 25,33 17,32 
3 Ni 163 1081 402 369 276 
4 Cu 2636 13762 6463 5906 3454 
5 Zn 5534 197025 36639 15651 60615 
6 As 61,69 521 182 160 150 
7 Cd 281 1536 672 569 362 
8 Hg ldl 0,49 0,11 0,03 0,16 
9 Pb 70382 254516 141078 136466 49610 
ldl = mai mică decât limita de detecŃie 
 
Limita de concentraŃie de 20 mg kg-1, 
atribuită pentru DTPA extractabil la Pb din sol 
pentru a evita riscul sănătăŃii [15], a fost depăşită 
pentru toate mostrele de sol.             
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O fracŃie relativ înaltă de metal extractabil în 
apă regală a fost extrasă în DTPA, în special pentru 
Zn (valoarea mijlocie 35,2%, std. dev. 16,0%), Pb 
(valoarea mijlocie 54,2%, std. dev. 17,5% ) si Cd 
(valoarea mijlocie 97,4%, std. dev. 57,90% ). 
La mostrele de cartof, valoarea medie a 
conŃinutului de metal a scăzut în următoarea ordine: 
 
 Zn > Mn > Cu > Cd > Ni > As > Co > Pb > Hg. 
ConcentraŃia medie de Cd a depăşit nivelul maxim 
admis la mostrele de cartof, în concordanŃă cu 
Regulamentele Comisiei (EC) No. 1881/2006, 
plasând niveluri maxime pentru anumiŃi 
contaminanŃi din mancare (100 µg kg-1 greutatea 
umedă). 
 
Tabelul 3. Statistici de bază legate de concentraŃiile metalelor disruptive endocrin la mostrele de cartof, µg kg-1   
No. Element Minim Maxim Media Median  Dev. Std. 
1 Mn 455 15004 3483 1286 5694 
2 Co 1,17 18,46 9,42 9,96 6,57 
3 Ni 1,47 123,43 69,71 85,74 59,31 
4 Cu 152 3087 1691 1707 1066 
5 Zn 1972 15751 6304 5537 4960 
6 As 3,36 68,81 37,07 40,62 24,21 
7 Cd 27,76 162 99,43 99,01 50,29 
8 Hg ldl 4,55 0,98 0,23 1,77 
9 Pb 22,77 82,78 7,93 17,99 45,50 
 
Tabelul 4. Statistici de bază legate de concentraŃiile metalelor disruptive endocrin la mostrele de morcov, µg kg-1  
No. Element Minim Maxim Media Median Dev. Std. 
1 Mn 753 10828 3521 2913 3202 
2 Co 1046 18233 6416 5481 5701 
3 Ni 7802 157147 47576 35637 47613 
4 Cu 7,88 85,91 33,56 24,12 24,77 
5 Zn 13,24 355 185 168 136 
6 As 9,61 80,38 44,19 39,73 23,29 
7 Cd 0,09 0,63 0,26 0,22 0,17 
8 Hg 0,06 0,36 0,23 0,26 0,09 
9 Pb ldl 7,48 3,12 1,65 3,02 
 
 
La mostrele de morcovi, media conŃinutului 
metalelor a scăzut în următoarea ordine: Ni > Co > 
Mn > Zn > As > Cu > Pb > Cd > Hg.  
ConcentraŃiile medii de Co, Ni şi As au fost 
mai ridicate la morcovi decât la mostrele de cartof. 
ConcentraŃiile medii de Mn au fost comparabile. 
 
4.1. CorelaŃiile Pearson   
 
CorelaŃiile Pearson au fost realizate între 
concentraŃiile metalelor studiate disruptive endocrin 
la legumele şi solul extras în apă regală şi DTPA, 
respectiv, pentru a determina interrelaŃiile între 
metale. CorelaŃiile Pearson au fost realizate utilizând 
softul XLSTAT (programul de analiză de date şi 
statistic pentru Microsoft Excel) şi reprezintă valori 
semnificative pentru un nivel de încredere de 95% şi 
număr de observaŃie, n = 9, fiind luate în 
considerare siturile de mostre pentru legume şi cele 
de mostre de sol adiacente. 
Următoarele notaŃii au fost folosite: Litera 
“T” se referă la concentraŃia extrasă în apă regală şi 
DTPA; literele „C” şi „P” s-au referit la 
concentraŃiile de EDM la morcovi şi cartofi, 
respectiv Analiza pe Componente Principale (PCA) 
a dezvăluit următoarele corelaŃii importante (la 
nivelul de semnificaŃie alpha = 0,050) printe 
concentraŃiile EDM extrase în apă regală şi DTPA, 
respectiv: 
Ni DTPA corelat cu: Cu DTPA, Zn DTPA, Cd 
DTPA, Hg DTPA, Pb DTPA, Ni T, Cu T, Zn T, Pb T; 
Cu DTPA corelat cu: Ni DTPA, Zn DTPA, Cd 
DTPA, Hg DTPA, Pb DTPA, Co T, Ni T, Cu T, Zn 
T, Pb T; 
Zn DTPA corelat cu: Ni DTPA, Cd DTPA, Hg 
DTPA, Pb DTPA, Cu T, Zn T, Pb T; 
As DTPA corelat cu: Co T, Ni T; 
Cd DTPA corelated cu: Ni DTPA, Cu DTPA, Zn 
DTPA, Pb DTPA, Cu T, Zn T, Pb T; 
Hg DTPA corelat cu: Ni DTPA, Cu DTPA, Zn 
DTPA, Pb DTPA, Cu T, Zn T, Pb T; 
Pb DTPA corelat cu: Ni DTPA, Cu DTPA, Zn 
DTPA, Cd DTPA, Hg DTPA, Cu T, Zn T, Pb T. 
ConcentraŃiile de Mn DTPA, Co DTPA, Mn 
T nu au fost corelate cu nicio concentraŃie EDM 
investigată. 
Analiza PCA a dezvăluit următoarele 
corelaŃii importante (la nivelul de semnificaŃie alpha 
= 0,050) printre concentraŃiile EDM la legume şi sol 
extrase în aqua regia şi DTPA: 
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Mn C corelat cu: Co C, Zn C, As C, Cd C, Hg C, 
As DTPA; 
Co C corelat cu: Mn C, Zn C, As C, Cd C, Hg C, As 
DTPA; 
Cu C corelat cu: As C; 
Zn C corelat cu: Mn C, Co C, As C, Cd C, Pb C, As 
DTPA; 
As C corelat cu: Mn C, Co C, Cu C, Zn C, Cd C, Pb 
C, As DTPA; 
Cd C corelat cu: Mn C, Co C, Zn C, As C, Pb C; 
Hg C corelat cu: Mn C, Co C; 
Pb C corelat cu: As T, Zn C, Cd C, As C. 
 ConcentraŃile de nichel la morcovi nu au 
fost semnificative la nici un EDM în solul extras în 
apă regală sau DTPA. 
 Nici o concentraŃie EDM la mostrele de 
morcovi nu au fost corelate semnificativ în solul 
extras în apă regală. 
Mn P corelat cu: Zn P; 
Co P corelat cu: Ni P, Mn DTPA; 
Ni P corelat cu: Co P, Mn DTPA; 
Cu P corelat cu: Zn P, As P; 
Zn P corelat cu: Mn P, Cu P, As P; 
As P corelat cu: Cu P, Zn P. 
 ConcentraŃiile de Cadmiu, Hg şi Pb la 
cartofi nu au fost corelate semnificativ cu niciun 
EDM în solul extras în apă regală sau DTPA. 
Nicio concentraŃie EDM la mostrele de 
cartofi nu a fost corelată cu EDM-ul din solul extras 
în apă regală. Aceste descoperiri sugerează că 
interacŃiunea între Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Hg, 
Pb în legume şi sol este importantă, în relaŃie cu 
asocierea geochimică între metalele studiate. 
ConcentraŃile metalelor din sol pare să influenŃeze 
preluarea de Mn, Co, Cu, Zn, As, Cd, Hd, Pb la 
legume [8]. Analiza corelaŃiilor metalelor 
extractabile în apă regală – din mostrele de sol 
dezvăluie o corelaŃie semnificativă între EDM-ul 
investigat (cu excepŃia Mn şi Co), indicând în 
acelaşi timp, surse similare de contaminare. 
 
4.2. Factorii de transfer  
 
RelaŃia între concentraŃiile contaminate din 
sol şi materialul reprezentat de plantă este foarte 
specifică speciei plantei. RelaŃia între concentraŃia 
contaminată la legume şi concentraŃia din sol este 
descrisă folosind Factorul de Transfer Sol - Plantă 
(TF), care este definit după cum urmează:TF = 
ConcentraŃia în plantă (µg kg-1) /ConcentraŃia în 
sol (µg kg-1) [5]. 
Valorile TF cuantifică diferenŃele relative în 
biodisponibilitatea metalelor faŃă de plante şi 
identifică eficienŃa speciei plantei în a acumula un 
metal dat [10]. 
Minimul, maximul, media, medianul şi 
deviatia standard a mediei pentru factorii de transfer 
ai Mn, Co, Ni, Cu, Zn, As, Cd, Hg şi Pb din sol la 
mostrele de cartofi şi morcovi sunt prezentate în 
tabelul 5 şi în tabelul 6. 
Cea mai scăzută valoare medie a TF la cartofi 
a fost înregistrată pentru Pb (6.99 x 10-4) şi cea mai 
înaltă pentru Cd (2929 x 10-4). Valoarea medie 
pentru factorii de transfer ai EDM-ului la mostrele 
de cartofi a scăzut în ordinea care urmează: Cd > Zn 
> Cu > Hg > Ni > As > Mn > Co > Pb.  
 
Tabelul 5. Statistici de bază legate de factorii de transfer ai metalelor disruptive endocrin la mostrele de cartofi  (x 10-4)  
No. Element Minim Maxim Media Median  Dev. Std. 
1 Mn 12,41 409,67 95,09 35,11 155,45 
2 Co 6,27 98,53 50,28 53,17 35,08 
3 Ni 2,83 238 134 166 115 
4 Cu 22,00 446 244 247 154 
5 Zn 394 3145 1259 1106 990 
6 As 9,11 187 101 110 65,67 
7 Cd 818 4772 2929 2916 1481 
8 Hg ldl 871 187 43,53 339 
9 Pb ldl 39,66 6,99 ldl 16,03 
 
Tabelul 6. Statistici de bază legate de factorii de transfer ai metalelor disruptive endocrin la mostrele de morcovi        (x 10-4)  
No. Element Minim Maxim Media Median  Dev. Std. 
1 Mn 28,55 498 179 150 156 
2 Co 42,05 459 175 129 132 
3 Ni 25,57 686 359 325 264 
4 Cu 379 1918 933 741 531 
5 Zn 395 8610 2826 2455 2497 
6 As 216 3947 1015 633 1205 
7 Cd 3306 34381 12843 8553 11340 
8 Hg ldl 1432 598 316 577 
9 Pb 16,72 601 187 120 184 
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Valoarea mdie pentru factorii de transfer ai 
EDM-ului la mostrele de morcovi a scăzut în 
următoarea ordine: Cd > Zn > As > Cu > Hg > Ni > 
Mn > Co > Pb similară cu situaŃia ăntâlnită la 
mostrele de cartofi (cu excepŃia As).  
Valoarea medie a factorilor de transfer pentru 
morcovi variază la scară mare, peste trei ordine ca 
magnitudine: 175 x 10-4 pentru Co la 12843 x 10-4 
pentru Cd.Factorii de transfer au fost mai ridicaŃi în 
mod semnificativ pentru mostrele de morcovi decât 
pentru mostrele de cartofi, în ceea ce priveşte 
investigarea tuturor elementelor. Metalele 
mobilizate cel mai uşor au fost Cd, Zn, As, Cu, cel 
mai periculos fiind Cd şi As. Plumbul, prezent în 
cantităŃi ridicate în mostrele de sol, a avut cea mai 
scăzută gradare din cele două legume investigate. 
 
5. Concluzii 
 
Rezultatele au aratat următoarele: 
concentraŃia metalelor din solurile poluate variază 
larg şi în cele mai multe cazuri au depăşit nivelurile 
de alertă corespunzătoare. Procentele ridicate de 
DTPA extractabil la metalele studiate indică o 
poluare antropogenică. ConcentraŃia elementelor 
diferă de la o legumă la alta ca rezultat al 
diferenŃelor în selectivitatea elementelor şi al 
acumulării soluŃiei din sol. Riscul este foarte ridicat 
în special pentru Cd, As, Hg şi Ni, elemente extrem 
de toxice. Datorită conŃinutului de metale grele în 
aria studiată,  acumularea metalelor în legumele 
crescute în apropierea sitului industrial reprezintă un 
potenŃial risc pentru sănătatea umană, pentru că 
ingestia alimentelor contaminate este principala cale 
prin care metalele disruptive endocrin intră în corpul 
uman. 
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